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(54) Verwendung von Copolymerisaten auf Basis von Acrylamidoalkylsulfonsauren als Verdicker 
in Zubereitungen enthaltend organische Losemittel 

(57) Die Erfindung betrifft die Verwendung von Copolymeren, bestehend im wesentlichen aus 
a1) 1 bis 50 Gew.-% derwiederkehrenden Struktureinheit der Formel (1) 



-[ch 2 -ch]- 

(C'H2) n 



d) 




CM 



in 

CM 



a. 
ui 



wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 9 bedeutet, Oder 

a2) 1 bis 50 Gew.-% einer Mischung derwiederkehrenden Struktureinheit der Formel (1 ) und derwiederkehrenden 
Struktureinheit der Formel (2) 



^CH 2 -CR^- 



(2) 



R1' 



C 
I 

R2 



wobei R, R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder eine lineare Oder verzweigte Alkyl- 
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oder Alkenylgruppe mit jeweils 1 bis 30 C-Atomen, bedeuten und 

b) 49,99 bis 98,99 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (3) 



-^CH 2 -CR3]_ 



(3) 



N NH-Z-S0 3 X 



worin R 3 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, Z (C r C 8 )-Alkylen und X ein Ammonium-, Alkali- oder Erdalkali-lon be- 
deuten, und 

c) 0,01 bis 8 Gew.-% vernetzenden Strukturen, dieaus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Doppelbin- 
dungen hervorgegangen sind, als Verdicker in Zubereitungen, enthaltend organische Losemittel. 
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Beschrelbung 

[0001 ] Die voriiegende Erfindung betrifft die Verwendung wasserloslicher oder wasserquellbarer Copoiymerisate auf 
Basis von Acrylamidoaikylsulfonsauren und cyclischen N-Vinylcarbonsaureamiden bzw. cyclischen und linearen 

5 N-Vinylcarbonsaureamiden als Verdicker in Zubereitungen enthaltend organische Losemittel. 

[0002] Wasserhaltige oder tosemittelhattige Mehrkomponentensysteme wie Losungen, Emulsionen oder Suspen- 
sionen werden haufig aus okonomischen, anwendungstechnischen Grunden oder der Stabilitat wegen auf hdhere 
Viskositaten eingestellt bzw. verdickt. So kann z.B. durch Erhohung der Viskositat der extemen oder internen Phase 
von Emulsionen oder Suspensionen erreicht werden, dass die Zelt bis zur Entmischung der Komponenten deutlich 

10 verlangert wird, was eine erhohte Lagerzeit bedeutet. Durch Erhohung der Viskositat wird bei vielen Produkten auch 
deren gleichmaBige Verteilbarkert, insbesondere auf unebenen Flachen, verbessert. Dies gilt insbesondere fur Haar- 
pflegemittel, Hautpf legem ittei und pharmazeutische Salben auf der Haut. Bei vielen technischen Produkten, wie z.B. 
Tapetenablosern, Abbeizmitteln oder Flugzeugenteisern, verhindert die erhohte Viskositat ein vorzeitiges AbflieBen 
von der zu behandelnden Flache. Durch die gleichmaGigere Verteilung und verlangerte Einwirkdauer wird die Wirk- 

is samkeit erhoht. Neben den erwahnten anwendungstechnischen Vorteilen bietet die hohe Viskositat solcher Praparate 
auch Vorteile bei der Herstellung, Verpackung, Abfullung und Lagerung, sowie beim Transport. Insbesondere ist hier 
aus sicherheitstechnischer Sicht die Verdickung saurer Medien von Bedeutung. 

Generell sind die rheologischen Eigenschaften bei der Herstellung bzw. Formuiierung kosmetischer, pharmazeutischer 
odertechnischer Praparate ein entscheidendes Kriterium fur den Einsatz dieser Produkte in der Praxis. Die eingesetz- 
20 ten Verdicker sollen dabei bereits in moglichst geringen Einsatzmengen und in einem weiten pH-Bereich zu einer 
ausreichenden Verdickung fuhren. 

Dabei sollen die prinzipiellen Eigenschaften der Produkte, z.B. auch deren Faroe, nicht verandert werden. 

Zur Einstetlung der rheologischen Eigenschaften von wassrigen oder losemittel haftigen Systemen werden in der Fach- 

literatur zahlreiche Verdickersysteme vorgeschlagen. 

25 Bekannte Verdicker sind z.B. Poiymere auf Basis von Polyacrylsaure, z.B. ©Carbopole, Carbomere, Ammonium Po- 
lyacrylate oder Sodium Acrylates Copolymere. Weiterhin geeignet sind Celluloseether, Cellulosederivate (z.B. Car- 
boxymethylcellulose, Hydroxyethylcellulose), Gelatine, Starke und Starkederivate, Natriumalginate, Fettsaurepolye- 
thylenglykolester, Agar-Agar, Traganth oder Dextrine. Ebenfalls geeignet sind Polyvinylalkohole, Polyacrylamide, Po- 
lyvinylpyrrolidon, Polyvinyim ethyl ether, Polyethylen oxide, Copolymere aus Maleinsaureanhydridund Vinylmethylether, 

30 sowie deren Mischungen. 

Auch verwendet werden langkettige Polyether zusammen mit Fettsaureestern, z.B. Polyethylenglykol 6000 Distearat, 
Polyethylenglycol-polypropylenglycol-monoether, sowie Umsetzungs produkte von Polyalkoholen mit Fettsauren, z.B. 
Pentaerythritfettsau reester. 

[0003] Die im Stand der Technik genannten Verdicker sind jedoch nicht frei von Nachteilen. So besitzen z.B. die 
35 Verdicker auf Basis von Polyacrylsaure im stark sauren pH-Bereich und bei Mitteln mit hohem Gehalt an organischen 

Losemitteln nurein unzureichendes Verdickungsvermogen. Fernersind die entsprechenden Gele/Fonmulierung emp- 

findlich gegenuber UV-Strahlung und Scherung und vermitteln zudem auf der Haut ein klebriges Gefuhl. 

Cellulosederivate sind sehr anfallig gegen Bakterien. Ebenfalls unerwunscht ist die Bildung 'ladenziehender" Gele. 

Fettsaurepolyethylenglykolester neigen in Gegenwart von Wasser zur Hydrolyse. Die dabei entstehenden unioslichen 
40 Fettsauren verursachen unerwunschte Trubungen. 

Verdickungsmittel naturiichen Ursprungs (z.B. Agar-Agar oder Traganth) weisen je nach Herkunft stark schwankende 

Zusammensetzung auf. 

[0004] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass Copoiymerisate auf Basis von Acrylamidoaikylsulfonsauren 
und cyclischen N-Vinylcarbonsaureamiden bzw. cyclischen und linearen N-Vinylcarbonsaureamiden hervorragend als 
^5 Verdicker fur Zubereitungen enthaltend organische Losemittel geeignet sind. 

Gegenstand der Erfindung ist daher die Verwendung von Copolymeren, bestehend im wesentlichen aus 

a1) 1 bis 50 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (1) 

50 



55 
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wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 9 bedeutet 
oder 

15 a2) 1 bis 50 Gew.-% einer Mischung derwiederkehrenden Struktureinheitder Formel (1) und derwiederkehrenden 

Struktureinheit der Formel (2) 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



HE 



CH 2 -CR^- ( 2 ) 
I 

R2 



wobei R, R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder eine lineare oder verzweigte Alkyl- 
oder Alkenylgruppe mit jeweils 1 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere bevorzugt 1 bis 
12 C-Atomen, bedeuten und 

b) 49,99 bis 98,99 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (3) 



-£cH 2 -CR3~]— 



(3) 



O NH-2-SO3X 



worin R 3 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, Z (CVCy-Alkylen und X ein Ammonium-, Alkali- oder Erdalkali-lon be- 
deuten und 

c) 0,01 bis 8 Gew.-% vernetzenden Strukturen, dieaus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Doppelbin- 
dungen hervorgegangen sind, 

ais Verdicker in Zubereitungen enthaltend organische Losemittel. 

[0005] Das Mischungsverhaltnis betreffend Struktureinheit a2) kann innerhalb beliebiger Grenzen variieren. 
[0006] Bevorzugte Copolymere enthalten 

55 2 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%, der Struktureinheiten a1 ) oder a2), bevorzugt der Struk- 

tureinheit a2), 

69,5 bis 97,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 84,5 bis 96,5 Gew.-%, der Struktureinheit b) und 

0,01 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%, der Struk- 
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tureinheit c). 



[0007] Besonders bevorzugte Struktureinheiten gemaB Formel (1) leiten sich vom N-Vinylpyrrolidon ab. 

[0008] Als Struktureinheit gemaB Formel (3) eignet sich bevorzugt die 2-Acrylamido-2-methyl-propan-suffonsaure, 

s bevorzugt die Ammoniumsalze, besonders bevorzugt das NH 4 + -Salz. 

[0009] Die vernetzenden Struktureinheiten c) leiten sich bevorzugt ab von Acryl- Oder Methacrylsaureallylester, Tri- 
methylolpropantriacrylat, Trimethylolpropanmethacrylat, Dipropylenglykoldiallylether, Polyglykoldiallylether, Triethy- 
lenglykoldivinylether, Hydrochinondiallylether, Tetraallyloxyethan Oder anderen Allyl- oder Vinylethem multifunktionel- 
ler Alkohole, Tetraethylenglykoldiacrylat, Triallylamin, Trimethylolpropandiallylether, Methylenbisacrylamid und/oder 

10 Divinyibenzol. Besonders bevorzugt sind Aery Isau real lylester, Methacrylsaureallylester, Trimethylolpropantriacrylat 
und/oder Trimethylolpropanmethacrylat. 

Insbesondere bevorzugt leiten sich die vernetzenden Strukturen ab von Monomeren der allgemeinen Forniel (4) 



worin R Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeutet. 

[0010] Bevorzugt handett es sich bei den Copolymeren urn wasserlosliche oder wasserquellbare Copolymere. 

25 [0011] DieHerstellung der Copolymere erfolgt bevorzugt durch radikalischeCopolymerisation, bevorzugt durch Fal- 
lungspolymerisation, besonders bevorzugt in tert.-Butanol. Bevorzugt werden dabei die Monomeren entsprechend den 
Formeln (1), (2) und (3) in einem protischen Losungsmittel gelost oder dispergiert, anschlieBend werden zu dieser 
Losung oder Dispersion ein oder mehrere Vernetzer c) gegeben und die Polymerisation in bekannter Weise durch 
Zugabe einer radikalbildenden Verbindung gestartet. 

30 Die Polymerisationsreaktion erfolgt vorzugsweise in einem wasserloslichen Alkohol oder einem Gemisch mehrerer 
Alkohole mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise in tert.-Butanol. Der Wassergehalt des Alkohols oder Alkoholgemisches 
sollte 1 0 Gew,-% nicht uberschreiten, da sonst im Veriauf der Polymerisation eine Klumpenbildung auftreten kann. Die 
Art und die Menge des Losungsmittels sollten so gewahlt werden, dass das Salz der Acrylamidoalkylsulfonsaure ent- 
sprechend Formel (3), insbesondere der 2-Acrylamido-2-methyl-propan-sulfonsaure, darin weitgehend loslich oder 

35 dispergierbar ist. Unter weitgehend loslich oder dispergierbar ist zu verstehen, dass sich auch nach Abstellen des 
Ruhrwerks kein testes Material aus der Losung oder Dispersion absetzt. Das im Veriaufe der Reaktion entstehende 
Polymerisat soli hingegen in dem gewahlten Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch weitgehend unloslich sein. 
Unter weitgehend unloslich ist hierbei zu verstehen, dass im Veriauf der Polymerisation eine gut ruhrbare, breiige 
Polymerpaste entsteht, in der sich keineKlumpen oderVerklebungen bilden. Das durch Absaugen der Paste erhaltliche 

40 Firtrat sollte einen Feststoffgehalt von maximal 5 Gew.-% aufweisen. Sind die Copolymere in starkerem AusmaG im 
gewahlten Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch loslich, kann es beim Trocknen der Polymerisatpaste zu Ver- 
klumpungen kommen. 

Die Polymerisationsreaktion seibst wird in an sich bekannter Weise durch radikalbildende Verbindungen wie Azoin- 
itiatoren (z.B. Azobisisobutyronitril), Peroxide (z.B. Dilaurylperoxid) Oder Persulfate im Temperaturintervall von 20 bis 
45 120°C, vorzugsweise zwischen 40 und 80°C, gestartet und uber einen Zeitraum von 30 Minuten bis mehrere Stunden 
fortgefuhrt. 

Das Eigenschaftsprofif der Copolymere lasst sich durch Variation des Mischungsverhaltnisses der Monomere sowie 
dem Anteil an Vernetzer variieren. So kann z.B. durch den verstarkten Einbau von Ammoniumsalzen der Acrylamido- 
sulfonsauren die verdickende Wirkung der Polymerisate verbessert werden. Durch Einbau von mehr cyclischem 
50 N-Vinylcarbonsaureamid wird dagegen die Elektrolytvertraglichkeit der Polymerisate und deren Loslichkeit in nicht- 
wassrigen System en verbessert. 

[0012] Besonders bevorzugt werden als Acrylamidopropylsulfonsaure-Salze die NH 4 + -Salze einpolymerisiert. An- 
stelle der Ammoniumsalze kann man auch die freien Acrylamidopropylsulfonsauren einsetzen und vor der Zugabe der 
restlichen Monomeren durch Einleiten von Ammoniak die Ammoniumsalze erzeugen. 
55 [0013] Die Zubereitungen enthalten bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%, insbeson- 
dere bevorzugt 0,7 bis 1 .5 Gew.-%, an Copolymeren. 

[0014] Bei den organ ischen Losemittel handelt es sich bevorzugt urn polar aprotische Losemittel, besonders bevor- 
zugt wassermischbare polar aprotische Losemittel. 



15 



20 




(4) 
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[0015] Bevorzugt sind einwertige Alkohole, besonders bevorzugt solche ausgewahlt aus Methanol, Ethanol, Pro- 
panol, Isopropanol, n-Butanol, i-Butanol, t-Butanol, Benzylalkohol, Phenoxyisopropanol, Phenylpropanol, Diacetonal- 
kohol, Oleylalkohol, Ethoxyethanol, Hexylalkohol, Isobutoxypropanol, 4-Methoxybutanol, Methoxyethanol, Me- 
thoxyisopropanol, Methoxymethylbutanol, Trimethylhexanol, insbesondere bevorzugt solche mit 1 bis 6 C- Atomen, 

5 ganz besonders bevorzugt Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol, i-Butanol und t-Butanol. Bevorzugt 
sind femer mehrwertige Alkohole, besonders bevorzugt soiche ausgewahlt aus der Gruppe Glycerin, Benzolglykol, 
Butoxydiglykol, Butoxyethanol, Butandiol, Butoxy isopropanol, Butylenglykol, Butyloctanol, Pentylengfykol, Hexandiot, 
Propylenglykol, Diethylenglykol, Dimethoxydiglykol, Dipropylenglykol, Glykol, 1 ,2,6-Hexantriol, Isopentyldiol, Methoxy- 
diglykol, Methylpropandiol, Neopentylglykol, Ethoxydiglykol, Ethylhexandiol, Hexylenglykol, ganz besonders bevorzugt 

10 Glycerin, Propylenglykol, Butylenglykol und Glykol. 

[0016] Bevorzugt sind femer Ketone, Ester, Ether, Amide, Sulfoxide, Nitrile, 0-, N- und S-Heterocyclen, bevorzugt 
Aceton, Methoxyethanolacetate, Triacetin (Glycerintriacetat), Amylacetat, Benzylbenzoat, Benzyllaurat, Butoxyethyla- 
cetat, Butylacetat, Butylenglykolpropionat, Butyllactat, Butyloctylbenzoat, Butyloctylsalicylat, Butyrolacton, C5-18 Fett- 
sauretriglyceride, PEG/PPG Copolymere, Propylacetat, Propylencarbonat, Propyl englykolbutylether, Propylenglycol- 

15 propylether, Tetrahydrofurfurylacetat, Tetrahydrofurfurylalkohol, Thiolandiol, Tributylcitrat, Tributylcresylbutan, Aceto- 
nitril, THF (Tetrahydrofuran), DMF (Dimethylforrnamid), DMSO (Di methyls u If oxid), DBU (Diazabicycloundecan), Pyri- 
din, besonders bevorzugt Aceton, Acetonitril, THF (Tetrahydrofuran) und DMF (Dimethylforrnamid). 
[0017] Bevorzugt sind ferner ethoxylierte und/oder propoxylierte Alkohole, besonders bevorzugt ethoxylierte und/ 
oder propoxylierte Alkohole mit 1 bis 20 Mol Ethylenoxid und/oder 1 bis 20 Mol Propylenoxid, insbesondere bevorzugt 

20 ethoxylierte und/oder propoxylierte Alkohole ausgewahlt aus Polypropylenglycol-7, Polypropylenglycol-1 0, PPG-2-Bu- 
teth-3, PPG-3-Buteth-5, PPG-5-Buteth-7, PPG-7-Buteth-10, PPG-12-Buteth-16, PPG-1 5-Buteth-20, PPG-20-Buteth- 
20, PPG-2-Butylether, PPG-3-Butylether, PPG-24-Glycereth-24, PPG-1 0-Glycerylether, Glycerylether, PPG-2-Methy- 
lether, PPG-3-Methylether, PPG-2-Methyletheracetat, PPG-2-Propylether, Propyl englykolbutylether, Propylenglykol- 
propylether, Methoxy PEG-10, Methoxy PEG-16, Buteth-3, Sorbeth-6 und Sorbeth-20. 

25 [0018] Bevorzugt sind femer Polyethylenglykole, besonders bevorzugt Potyethylengiykole mit einer Molekiilmasse 
kleiner 2000 g/mol, insbesondere bevorzugt Polyethylenglykole mit einer Molekiilmasse zwischen 200 bis 600 g/mol. 
[0019] Mischungen von organischen Losemitteln konnen je nach Anwendung vorteilhaft sein und sind damit aus- 
drucklich im Sinne der Erfindung. 

[0020] Der Losemittelanteil der Zubereltungen kann, bezogen auf die fertigen Zubereitungen, 5 bis 99,9 Gew.-% 
30 betragen. 

[0021] Uberraschenderweise zeigen die Copolymere auch im Bereich hoher Losemlttelgehalte eine sehr gute Ver- 
dickerleistung. Zubereitungen mit hohen Gehalten an Losemittel enthalten bevorzugt 40 bis 95 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 50 bis 85 Gew.-%, an Losemittel. 

[0022] Zubereitungen mit niedrigen Gehalten an Losemittel enthalten bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% an Losemittel. 
35 Zubereitungen mit niedrigen Gehalten an Losemitteln zeigen insbesondere im pH-Bereich 3 bis 6, bevorzugt 3 bis 5, 
eine hohe Viskositatsstabilitat. 

[0023] Die Zubereitungen konnen wasserhaltig oder wasserfrei sein. Jedoch ist insbesondere im Falle kosmetischer, 
dermatologischer und pharmazeutischer Zubereitungen ein Wasseranteil von 30 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die fer- 
tigen Zubereitungen, vorteilhaft. 
40 Bevorzugt besitzen die Zubereitungen einen pH-Wert im Bereich 3 bis 1 0, besonders bevorzugt 4 bis 9. 

[0024] Die Verwendung der Copolymere als Verdicker eignet sich besonders fur kosmetische, dermatologische und 
pharmazeutische Zubereitungen. 

Bei den kosmetischen Mitteln kann es sich urn rinse-off Produkte, z.B. Shampoos, Duschbader, Duschgels, Schaum- 
bader, oder auch leave-on Produkte, z.B. Hautpflegemittel wie Tagescremes, Nachtcremes, Pflegecremes, Nahr- 
45 cremes, Bodylotions, Salben, Sonnenschutzmittel, Lippenpflegemittel und Deodorantien, handeln. Weiterhin kann es 
sich urn tensidfreie wassrig-losemittelhaltige Mittel und Emulsionen, z.B. Haarkuren und -spulungen, Haargele, Dau- 
erwellenmittel, Haarfarbemrttel und dergleichen, handeln. 

[0025] Die erfindungsgemaBen kosmetischen, dermatologischen und pharmazeutischen Mittel konnen als weitere 
Hilfs- und Zusatzstoffe alie ub lichen Tenside, Olkorper, Emulgatoren und Co-Em ulgatoren, Uberfettungsmittel, Stabi- 
50 lisatoren, biogene Wirkstoffe, Konservierungsmittel, Perlglanzmittel, Farb- und Duftstoffe, Trubungsmittel, weitere Ver- 
dickungsmittel und Dispergiermittel, EiweiBderivate, z.B. Gelatine, Coilagenhydrolysate, Polypeptide auf naturlicher 
und synthetischer Basis, Eigelb, Lecithin, Lanolin und Lanolinderivate, Fettalkohole, Silicone, deodorierende Mittel, 
Stoffe mit keratolytischer und keratoptastischer Wirkung, Enzyme, antimikrobiell wirkende Agentien und Tragersub- 
stanzen enthalten. 

55 [0026] Die erfindungsgemaBe Verwendung ist jedoch nicht auf kosmetische, dermatologische und pharmazeutische 
Zubereitungen beschrankt. Vielmehr kann es sich bei den Zubereitungen z.B. auch urn Abbeizmittel, Lackentferner, 
Flugzeugenteiser, Hard Surface Cleaner, Fensterreiniger, Dispersionsfarben, Druckfarben und -pasten handeln. 
[0027] Ein wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaBen Verwendung ist die hohe Viskositatsstabilitat der Zuberei- 
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tungen gegeniiber pH-Anderungen. Ein weiterer Vorteil ist die hohe UV-Stabilitat der Zubereitungen. 
[0028] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Verdickung von Zubereitungen, enthaltend organische 
Losemittel, das dadurch gekennzeichnet ist, dass den Zubereitungen mindestens ein Copolymer bestehend im we- 
sentlichen aus 

a1) 1 bis 50 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formei (1) 



-[cHz-CH]- 



(1) 

(CH 2 )p 




wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 9 bedeutet 
20 oder 

a2) 1 bis 50 Gew.-% einer Mischung der wiederkehrenden Struktureinheit der Formei (1 ) und der wiederkehrenden 
Struktureinheit der Formei (2) 



-j^CH 2 -CR^- (2 ) 



R2 



wobei R, R 1 und R 2 gleich oderverschieden sein konnen und Wasserstoff oder eine lineare oder verzweigte Alkyl- 
oder Alkenylgruppe mit jeweils 1 bis 30, bevorzugt 1 bis 20, insbesondere 1 bis 12 C-Atomen, bedeuten 
und 

b) 49,99 bis 98,99 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formei (3) 



-CcH^CR^— 



45 C 

O NH - Z - S0 3 X 



(3) 



so worin R 3 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, Z (C 1 -C 8 )-Alkylen und X ein Ammonium-, Alkali- oder Erdalkali-lon be- 

deuten 
und 

c) 0,01 bis 8 Gew.-% vernetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Doppelbin- 
dungen hervorgegangen sind, zugesetzt wird. 

55 

[0029] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem, ohne sie jedoch darauf zu beschranken. 
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1) Herstellung der Copolymere: 
Copolymer 1 : 

5 [0030] In einem 1000 ml Kolben mit Ankerruhrer, Ruckflusskuhler, Innenthermometer, Einleitungsmoglichkeitfur N 2 
und NH 3 wurden 490,5 g tert. Butanol und 11,5 g Wasser vorgelegt AnschlieBend wurden 80,75 g 2-Acrylamido- 
2-methyl-propansulfonsaure eingetragen und unterstarkem Ruhren dispergiert, wobei eineTrubung des Losungsmit- 
tels erhalten blieb. Ubereinen Zeitraum von 30 Minuten leitete man 6,64 g Ammoniak in den uberstehenden Gasraum 
ein und ruhrte mindestens weltere 30 Minuten nach bis sich ein pH-Wert von 6-7 einstellte. Man gab 4,10 g N-Vinyl- 

io pyrrolidon und 0,8 g Methacrylsau really I ester hinzu und spiilte die Vorlage jeweils mit tert. Butanol (ca. 6 mi) nach urn 
Verluste bei derZugabezu minimieren. Das Reaktionsgemisch wurde dann auf eineTemperatur von T = 60°C erwarmt, 
wobei die Reaktionsmischung durch gleichzeitiges Einleiten von N 2 in ertisiert wurde. Nach Erreichen derTemperatur 
von T = 60°C wurden 1,0 g Dilaurylperoxid zugegeben. Die Reaktion sprang unmittelbar nach Zugabe des Initiators 
an, was an einem Anstieg derTemperatur und am Ausflocken des Polymers zu erkennen war. Etwa 15 Minuten nach 

15 dem Einsetzen der Polymerisations reaktion wurde die Stickstoffzufuhr abgestellt. Ungefahr 30 Minuten nach Zugabe 
des Dilaurylperoxids erreichte die Temperatur ein Maximum (ca. 65 - 70°C). Weitere 30 Minuten nach Durchlaufen 
dieses Maximums wurde zum Ruckfluss erhitzt und unter diesen Bedingungen zwei Stunden nachgeruhrt. Der Inhalt 
des ReaktionsgefaBes nahm im Verlauf der Reaktion eine breiartige Konsistenz an, war aber noch gut ruhrbar. An- 
schlieBend wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und der Feststoff abgesaugt. Die Paste wurde bei 60 - 70°C uber 

20 24 Stunden im Vakuumtrocken sen rank getrocknet. Man erhielt 92,2 g eines feinen weiBen Pulvers. 

Copolymer 2: 

[0031] Die Reaktionsfuhrung war analog Beispiel 1, jedoch wurden anstelie von Methacrylsaureallylester 1,65 g 
25 Trimethylolpropanmethacrylat eingesetzt. 

Copolymer 3: 

[0032] Die Reaktionsfuhrung war analog Beispiel 1 , jedoch wurden ais Monomere 35 g 2-Acrylamido-2-methyl-pro- 
30 pan-sulfonsaure, 55 g N-Vinylpyrrolidon und 1 ,9 g Trimethylolpropantriacrylat eingesetzt. 

Copolymer 4: 

[0033] Die Reaktionsfuhrung war analog Beispiel 1 , jedoch wurden als Monomere 77,5 g 2-Acrylamido-2-methyl- 
35 propan-sulfonsaure, 8,9 g N-Vinylpyrrolidon, 4,2 g N-Vinylformamid und 1 ,8 g Trimethylolpropantriacrylat eingesetzt. 

2) Anwendungen: 

[0034] Die Tabellen 1 , 2 und 3 zeigen die Verdickerieistung der Copolymere in losemittelhaltigen Zubereitungen . Ais 
40 Vergleich wurde ein handelsublicher Verdicker auf Acrylsau re-Basis (Carbopol® 980 der Fa. Goodrich) herangezogen. 
Zur Viskositatsmessung wurden vom Copolymer 1 und vom CarbopoKB) 980 wassrige Gele hergestellt, die anschlie- 
Bend durch Zugabe der polar-aprotischen Losemittel auf die gewiinschte Losemittelkonzentration eingestellt wurden. 
Der Verdicker-Gehalt betrug immer 1 ,0 Gew.-%. Die Viskositat wurde bei 20°C mit einem Brookfield Viskosimeter Typ 
RVT bei 20 Upm gemessen. 

45 

Tabellel: 



Viskositaten [mPas] von 1 ,0 Gew.-% Copolymer 1 und 1 ,0 Gew.-%®Carbopol 980 in Ethanol/E -Wasser und Aceton/ 

E-Wasser Gemischen; pH-Wert 5.5 bis 6 


Mischungen 


Viskositaten [mPas] 


Viskositaten [mPas] 


EtOH/E-Wasser 


Copolymer 1 


©Carbopol 980 


0:10 


50 000 


61 000 


1:9 


49 000 


59 000 


2:8 


48 000 


48 000 


3:7 


46000 


< 100 
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Tabelle 1 : (fortgesetzt) 



Viskositaten [mPas] von 1 ,0 Gew.-% Copolymer 1 und 1 ,0 Gew.-%®Carbopol 980 in Ethanol/E-Wasser und Aceton/ 

E-Wasser Gemischen; pH-Wert 5,5 bis 6 


Mischungen 


Viskositaten [mPas] 


Viskositaten [mPas] 


EtOH/E-Wasser 


Copolymer 1 


®Carbopol 980 


4:6 


41 000 


<100 


5:5 


33 000 


<100 


6:4 


23 500 


< 100 


7:3 


14 000 


< 100 


8:2 


5000 


< 100 


Aceton/E-Wasser 


Copolymer 1 


©Carbopol 980 


0:10 


50 000 


61 000 


1:9 


48 300 


65 500 


2:8 


46 400 


66 000 


3:7 


44 000 


50 000 


4:6 


41 000 


< 100 


5:5 


36 000 


< 100 


6:4 


27 000 


<100 



Tabelle 2: 



Viskositaten [mPas] von 1 ,0 Gew.-% Copolymer 1 und 1 ,0 Gew.-% ®Carbopol 980 in Ethanol/ E-Wasser (1 :9) bei 

verschiedenen pH-Werten 


pH-Wert 


Viskositaten [mPas] 


Viskositaten [mPas] 


Copolymer 1 


©Carbopol 980 


7,0 


49 000 


59 000 


6,0 


48 000 


48 000 


5,0 


47 000 


25 000 


4,5 


47 500 


10 000 


4,0 


48 000 


< 100 


3,5 


35 000 


< 100 


3,0 


29 000 


< 100 



Tabelle 3: 



Viskositaten [mPas] von 1 ,0 Gew.-% Copolymer 1 in 1 :1 Mischungen verschiedenerLosemittel mit Wasser; pH-Wert 

5.5 bis 6 


Mischung 


Viskositat [mPas] 


Aussehen 


Propyl englykol/E-Wasser 


55 000 


klare Gele 


PEG 400/E-Wasser 


18 200 


klare Gele 


Glykol/E-Wasser 


46 800 


klare Gele 


Glycerin/E-Wasser 


55 000 


klare Gele 
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Tabelle 3: (fortgesetzt) 



Viskositaten [mPas] von 1 ,0 Gew.-% Copolymer 1 in 1 :1 Mischungen verschiedener Losemittel mitWasser; pH-Wert 

5.5 bis 6 


Mischung 


Viskositat [mPas] 


Aussehen 


Acetonitril/E-Wasser 


23 500 


triibes Gel 


DMF/E-Wasser 


39 500 


klares Gel 


DMSO/E-Wasser 


63 500 


triibes Gel 



[0035] Man erkennt, dass die Copolymere in Idsungsmittelhaltigen Zubereitungen eine hohe Verdickerleistung be- 
sitzen. Insbesondere gilt dies im Bereich hoher Losemittelgehalte. Im Bereich niedrigerer Losemittelgehalte ist die 
Verdickerleistung insbesondere im sauren pH-Bereich sehr gut. 

15 

Patentansprflche 

1 . Verwendung von Copolymeren, bestehend im wesentlichen aus 

20 

a1) 1 bis 50 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (1) 



25 



30 




wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 9 bedeutet 

35 0der 

a2) 1 bis 50 Gew.-% einer Mischung der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (1) und der wiederkeh- 
renden Struktureinheit der Formel (2) 



-j^CH 2 -CR^]- 

R2 



(2) 



wobei R. R 1 und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder eine lineare oder verzweigte 

Alkyl- oder Alkenylgruppe mit jeweils 1 bis 30 C-Atomen, bedeuten und 

b) 49,99 bis 98,99 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (3) 



55 
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C 



O NH-Z-SO3X 

10 

worin R 3 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, Z (C^CaJ-Alkylen und X ein Ammonium-, Alkali- oder Erdalkali-lon 

bedeuten 

und 

c) 0,01 bis B Gew.-% vernetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Dop- 
15 pelbindungen hervorgegangen sind, 

als Verdicker in Zubereitungen, enthaltend organische Losemittel. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere 2 bis 30 Gew.-% der Struktur- 
20 einheiten a1) oder a2), 69,5 bis 97,5 Gew.-% der Struktureinheit b) und 0,01 bis 5 Gew.-% der Struktureinheit c) 

enthalten. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere die Struktureinheit 
a2) enthalten. 

25 

4. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dass sich die Struktur- 
einheit gemass Formel (1) vom N-Vinylpyrrolidon ableitet. 

5. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich die Struk- 
30 tureinheit gemass Formel (3) von der 2-Aciylamido-2-methyl-propan-sulfonsaure, bevorzugt den Ammoniumsal- 

zen, besonders bevorzugt dem NH 4 + -Salz, ableitet. 

6. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sich die Struktur- 
einheiten c) von Acrylsaureallylester, Meth aery Isau really lester, Trimethylolpropantriacrylat und/oder Trimethylol- 

35 propanmethacrylat ableitet. 

7. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere 
durch Fallungspolymerisation in tert.-Butanol hergestellt werden. 

40 8. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitungen, 
bezogen auf die fertigen Zubereitungen, 0,1 bis 5 Gew.-% an Copolymeren enthalten. 

9. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
organischen Losemittel urn polar aprotische Losemittel, bevorzugt wassermischbare polar aprotische Losemittel, 

45 handelt. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den organischen Losemitteln urn 
einwertige Alkohole, mehrwertige Alkohole, Ketone, Ester, Ether, Amide, Sulfoxide, Nitrile, 0-, N- und S-Hetero- 
cyclen, ethoxylierte und/oder propoxylierte Alkohole und/oder Potyethylenglykole handelt. 

so 

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den organischen Losemitteln urn 
Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol, i-Butanol, t-Butanol, Glycerin, Propylenglykol, Butylenglykol, 
Glykol, Aceton, Acetonitril, Tetrahydrofuran und/oder Dimethylfonmamid handelt. 

55 12. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitungen, 
bezogen auf die fertigen Zubereitungen, 5 bis 99.9 Gew.-% organisches Losemittel enthalten. 

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitungen, bezogen auf die fertigen 
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Zubereitungen, 40 bis 95 Gew.-% an organischen Losemitteln enthatten. 

14. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitungen, bezogen auf die fertigen 
Zubereitungen, 5 bis 30 Gew.-% an organischen Losemitteln, bevorzugt im pH-Bereich 3 bis 6, enthalten. 

5 

15. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitungen, 
bezogen auf die fertigen Zubereitungen 30 bis 80 Gew.-% Wasser enthalten. 

16. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitungen 
10 einen pH-Wert von 4 bis 9 besitzen. 

17. Verwendung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Zubereitungen urn kosmetische, dermatologische und pharmazeutische Zubereitungen handeft. 

15 18. Verfahren zur Verdickung von Zubereitungen, enthattend organische Losemittel, dadurch gekennzeichnet, dass 
den Zubereitungen mindestens ein Copolymer bestehend im wesentlichen aus 

a1) 1 bis 50 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (1) 



20 



25 



30 



-Tch 2 -chT- 

1 (1) 



(CH 2 ) n 




wobei n eine ganze Zahl von 2 bis 9 bedeutet 
Oder 

35 a2) 1 bis 50 Gew.-% einer Mischung der wiederkehrenden Struktureinheit der Formei (1) und der wiederkeh- 

renden Struktureinheit der Formel (2) 



40 



45 



-£ch 2 -cr3- 



(2) 



R2 



so wobei R, R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sein konnen und Wasserstoff oder eine lineare Oder verzweigte 

Alkyl- oder Alkenylgruppe mit jeweils 1 bis 30 C-Atomen bedeuten und 
b) 49,99 bis 98,99 Gew.-% der wiederkehrenden Struktureinheit der Formel (3) 

55 
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5 




O NH-Z-SO3X 

10 

worin R 3 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, Z (C^CsJ-Alkylen und X ein Ammonium-, Alkali- Oder Erdalkali-lon 
bedeuten und 

c) 0,01 bis 8 Gew.-% vernetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Dop- 
pelbindungen hervorgegangen sind, zugesetzt wird. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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